Nature of the Invention 

The object of the invention is to induct, in a very simple manner, water soluble oxygen- 
freeing chemicals and a halogen, preferably chlorine containing disinfection agents, into 
the filtered water at conventionally established chemical proportions. Through the 
immediate chemical reaction of these materials with each other growing amounts of 
oxygen are produced. While the chlorine containing disinfection agent, in the specified 
concentration as mentioned before, ensures disinfection of the bath water, the produced 
oxygen competes with the disinfectant agents, so as not to be removed by the water 
distancing components, during the process, during simultaneous lowering of the CSVmh 
proportion and concentration of chloramine. Furthermore, inevitably the formation of 
unwanted chlorinated bath water components, haolforms for example, are lessened and 
an improvement of the quality of the bath water is attained. 

Hydrogen peroxide should be used, as this chemical, without salt enrichment in bath 
water, disintegrates in the environmentally friendly water products and increasing 
oxygen. With the use of sodium hypochlorite solution as a disinfection agent, most 
commonly an imwanted increase in pH proportions of the bath water takes place. To 
correct the pH proportions, acidic agents such as sodium sulfate or potassium hydrogen 
sulfate are added. As oxygen freeing substances, peroxydisulfate or peroxysulfate are 
added, resulting in the disintegration of these products and the neutralization of the added 
acidic compounds themselves, forgoing their separate use. 
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(57) Die Erftndung betrifft die Dosierung sauerstoffabspaltender Chemikalten wie Wasserstoffperoxid oder 
Peroxo-(di)-suIfat6 in das Filterablaufwasser (Reinwasser) von Badewasseraufbereitungsantagen zur Senkung des 
CSVma' Wertes und der Konzentration an gebundenen wirksamen Chlor (Chloramine). Dadurch wird dieChlorzehmng. 
des Badewassers gemindert und in wunschenswerter Weise die Bildung chlorhaltiger, 

gesundheitsbeeintrachtigender Badewasserinhaltsstoffd verrtngert. Bei derZugabe von Peroxo-(di)-sulfaten kann auf 
die gfeichzeitige Zugabe von pH-wertkorrigierenden Chemikatien verzichtet werden. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahrenzur Verbesserung derBadewass rqualitat durch di Anwendung von halogen-, 
besonders chlorhaltigen Desinfektionsmittein und sau rstoffabspaltenden Chemikalien, 
gekennzeichnet dadurch, daB glefchzeitig mit der Dosierung von Natnumhypochlorttlosung die 
Zugabe von Wasserstoffperoxid oder Peroxoverbindungen erfolgt. 

2. Verfahren gemaiS Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB Natriumhypochloritlosung in einer Menge 
zugesetztwlrd, die im Badewasser die Sicherstellung einer Konzentration von 0,3...0,6mg/l, in 
speziellen Fallen bis 1 mg/l gewahrleistet, 

3. Verfahren gemaB Punkt 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, daB standig eine 3 ... 10%ige 
Wasserstoffperoxidlosung zugetropft wird. 

4. Verfahren gemaB Punkt 1 und 2, gekenhzeichnet dadurch, da& als Peroxoverbindung 
Kaiiumperoxodisulfat in einer Menge von 30... 100g je 100 umgewalztes Badewasser dosiert 
wird. 



Afiwendungsgebiet der Erfindung 

Bef der Behandlung des Badewassers von Hallenbadem, Hotetschwimmbecken, Wellenbecken, Versehrtenschwtmmbecken, 
Bewegungsbecken der Physiotherapie, Hot-Whirl-Poots Oder Kinderplanschbecken soil ber dem ubiichen 
Aufbereitungsverfahren .Flockung-Fittration-Chlorung" nach dem Filter dem Badewasser eine Chemikalle zugesetzt werden, 
die von sich aus oder durch die Reaktion mit dem chlorhaltigen Desinfektionsmlttel Sauerstoff bzw. nascterendem Sauerstoff 
bildet Der Sauerstoff hat in diesem Fall nicht die Aufgabe der Desinfektion^ sondern soil die im Badewasser noch vorhandene 
Verunreinigung oxydieren und somit die Gesamtmenge der mtt Chlor reagierenden Stoffe herabzusetzen. Die Oxydation durch 
den Sauerstoff wirlct sich fur den Badegast in wunschenswerter Weise senkend auf die Konzentration an gebundenem 
wirksamem Chlor (Chloramine) und auf den CSVMn-Verbrauch des Badewassers aus. Durch die damit verbundene verminderte 
Chlorzehrung werden wenigerfur die menschiiche Qesundheit schSdllche Chlorreakttonsprodukte gebitdet 

CharakteristikderbekanntehtechnischenLosungen * 

Hauptverunretntgungsquelle des Badewassers ist der Badegast. So wird mit einem Schmutzeintrag von 0,5.*.1,0g, einem 
durchschnittlichen Urineirrtrag von etwa 50 ml und einer Keimabgabe von 6 • 10"... 3 • 10^ je Badegast gerechnet Um eine 
Anreicherung zu vermeiden wird Badewasser nach dem Verfahren I Flockung—Rltration-Chlorung oder seltener nach dem 
Verfahren 11 FIockung-Filtration-Ozonung-Aktivkohlefilterung (Entozonung)~ChIorung aufbereitet 
Beim Verfahren I ist im Badewasser ein Chiorgehatt von 03..-0,6mg/l aufrechtzu erhatten um so den fakalen Leitkeim E. coli 
innerhalb von 30 Sekunden um 3 Zehnerpotenzen zu reduzieren. Es ist bekannt, da& Chlor ntcht nur desinftzierend, sondern auch 
oxydierend wirkt und dabei in Abhangigkeit von der Ober den Urin eingetragenen Harnstoffmenge die geruchsintensiven und 
augenretzenden Chloramine entstehen. AuQerdem konnen sich im ppm-Bereich gesundheitsschadigende Substanzen wie 
Chlorharnstoffverbindungen,Trichlornitromethan, chlorierte Aminosauren, Trichloressigsaure und die im Verdacht der 
Krebsauslosungstehenden Haloforme, insbesondereTrichlormethan, btlden. Es ist daher immerwiederversucht werden, Chlor 
durch andere Chemikalien zu ersetzen. So sindz. B. Peroxoverbindungen, besonders Wasserstoffperoxid, aberauch Kupfer*und 
Silberpraparate, Chlorisocyanurate, Bromhydantotn, Brom oder Gemiscbe dieser Chemikalien fur die Desinfektion des 
Badewassers eingesetzt worden, ohne jedoch die notwendige Keimtotungsgeschwindigkeit des Chlorszu erreichen. Die 
Bestattgung der Erfindung aus der DE-Nr*3109070 A1 steht in der Praxis noch aus. Deshalb wurde in einer Vtetzaht von Landern 
nur Chlor, Natriumhypochlorittosung bzw. ein Chtor-Chlordioxid-Gemtsch fur die Badewasserdesinfektion zugelassen. Um die 
Summe der unerwunschten und mit Chlor reagierenden Substanzen mdgUchst klein zu halten wird weiterhin gefordert, daS die 
durch die BadegSste eingebrachte Schmutzmenge durch die Badewasserumwalzung, Flockung und Filtration wreder entfernt 
werden mu&. Bei hochbetasteten Badebecken, z.B. Kinderplansch-, V\/e11en- oder Versehrtenbecken wird daher in 
Ausnahmefallen als zusatzliche Aufberettungsma&nahme eine Ozonstufe zur Voroxydation der eingebrachten 
Schmutzbestandteile und zur Verbesserung der Desinfektionskraft des Badewassers integriert (Verfahren II). 
Die elektrische Herstellung des Ozons ist technisch und okonomisch sehr aufwendig. Die aulSerordentliche Aggressivitat des 
Ozons erfordert zusatzliche KorrosIonsschutzmaSnahmen. AuSerdem ist Ozon ein starkes Gift welches infolge seiner schlechten 
WasserlosUchkeit kerne Depotwirkung besitzt, schnell aus dem Badewasser ausgast und so zu Vergiftungserscheinungen der 
Badegaste fuhren kann. Deshalb wird verlangt, da& Ozon durch einen nachgeschalteten Aktivkohlefttter vor dem Eintritt in das 
Badebecken wieder vollstandtg zu entfernen. Da anschlieBend das Badewasser langereZeit im Becken venveilt bevor es durch 
die Kreislauffuhrung wieder der Auf bereitungsan lege zugefuhrt wird, ist esauch bei dem Verfahren II notwendig, im Badewasser 
eine Chlorkonzentration von 0,2...D,5mg/t aufrecht zu erhaiten. Damit werden zumindestteilweise wieder die gteicheh 
unerwOnschten Nebenreaktionen wirksam wie beim dem Verfahren I. 

Ausdruck fur die Aufbereitungsleistung ist der Vergleich des CSVun-Verbrauches des Badewassers, Filterablaufwassers . 
(Reinwasser) undTrinkwassers. Steht die Aufbereitungsleistung im richtigen VerhaltniszurBelastungdesBad wasserswirdim 
Reinwasser wieder der CSVMn-Wert des zur FQIIung verwendeten Trinkwassers erreicht, d. h. es kommt zu kein r 
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Schmutzanreicherung. 1st jedoch derCSVMn-WertdesgeliefertenTrinkwassers durch Huminsauren erhdht und erreicht Werte 
uber 12 mg/l, so ergeben sich Schwierigkeiten be! der Einhaltung dieser Forderung. In diesem Fall kann durch das Verfahren I der 
eingetragene Schmutz nicht mehr votlstandig eliminiert werden. 

Tabelle 1: pH-Werte und KMn04-Verbrauch (KMnO^-V rbrauch entspricht 4 x CSVM„-Wert) des Trinkwassers, Badewassers 
und des Rherablaufwassers als arithmethisches Mittel aus jahrlich 65...168 Pr ben in mg/l aus 14 Hallenbadern 



Jahr 


pH-Wert 
Badewasser 


KMn04 
BA 


KMn04 
TW 


KMn04 
FA 


KMn04FA:TW 


1979 


731 


16,41 


13,22 


15,19 


1,07 


1980 


7,66 


15,81 


12,70 


13,43 


1,06 


1981 


7,60 


15,30 


13,89 


13,89 


* 1,00 


1983 


7.62 


14,00 • 


12,77 


13,13 


1,03 


1985 


7,67 


12,26 


11,68 


11,74 


1,01 



BA = Badewasser, TW = Trinkwasser, FA = Filterablaufwasser 

■ 

Das Chlor wirkt in diesem Fall nicht nur als Desinfektlons-, sondern bevorzugt als 0>cydationsmittel. Dabei kommt es zur Bildung 
der Chloramine. Diese wurden bisher durch physikalische Verfahren mittels eines Chloramtnseparators, durch Verdunnung mit 
Trinkwasser Oder chemisch durch Badewasserhochchlorungen in den Nachtstunden zerstort. 
Es ist bekannt, da& dabei auch hOhere Konzentrationen an Haloformen entstehen kdnnen. 

Ziel der Erfindung 

Die Erfindung ist mit dem Ziel geschaffen worden, durch die Dosierung von sauerstoffabspaltenden Chemikalien das 
Filterablaufwasser (Reinwasser) mit Sauerstoff Oder nascierendem Sauerstoffanzureichern. Dadurch soil, nicht wie bisher, eine 
verbesserte Desinfektlon des Badewassers, sondern die Senkung des CSVwn-Verbrauches im Rlterablaufw&sser und eine 
Verminderung unerwunschter Badewasserinhaltsstoffe, z. B. der Chloramine, erreicht werden; d. h. es erfolgt eine Verbesserung 
der Badewasserqualitat 

Wesen der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, uber herkommliche Chemikaliendosiemngsanlagen in sehr einfacher Weise wasserldsliche 
sauerstoffabspaltende Chemikalien und ein halogen-, bevorzugt chlorhaltiges Desinfektionsmittel in das Filterablaufwasser 
einzuspeisen. Durch die sof ortige chemische Reaktion dieser Stoffe miteina nder entsteht nascierender Sauerstoff. Wahrend das 
chlorhaltige Desinfektionsmittel nach wie vor in der vorgeschriebenen Konzentration die Entkeimung des Badewassers 
sicherstellt, konkurriert der erzeugte Sauerstoff mit dem desinfizierenden Agens um die durch die Aufbereitung nicht mehr aus 
dem Wasser entfernbaren Inhaltsstoffe unter gieichzeitiger Senkung des CSVwn-Wertes und der Chloraminkonzentration, 
Weiterhin wird zwangslaufig auch die Bildung unerwunschter chlorierter Badewasserinhaltsstoffe, z. B. die Haloforme, 
vermindert und eine Verbesserung der Badewasserqualitat erreicht. 

Zur Anwendung sollte bevorzugt Wasserstoffperoxid kommen, da diese Chemikalie ohne Salzanreicherung im Badewasser in 
die umweltfreundlichen Produkte Wasser und nascierenden Sauerstoff zerfallt Bei der Verwendung von 
Natriumhypochloritlosung als Desinfektionsmittel tritt bekannterweise eine nicht erwunschte Erhohung des pH-Wertes im 
Badewasser ein. Zur pH-Wertkorrektur werden dann saure Mittel wie z.B. Schwefelsaure Oder Kaliumhydrogensulfat zugesetzt 
Dosiert man als sauerstoffabspaltende Substanz ein Peroxydisulfat oder Peroxosulfat, so entstehen bei der Zersetzung dieser 
Produkte die zur Neutralisation eingesetzten sauren Mittel von selbst so daB auf deren separate Anwendung verzichtet werden 
kann. Die Verbesserung der Badewasserqualitat und die pH-Werte gehen aus Tabelle 2 hervor. 
Tabelle 2: Verbesserung der Badewasserqualitat durch die Zugabe von sauerstoffabspaltenden Chemikalien in das 
Rlterablaufwasser durch Senkung des KMn04-Verbrauches und niedrige Konzentrationen an gebundenem wirksamem Chlor 

Chemikalie pH-Wert geb. Chlor KMn04 KMn04 KMn04 KMnO* n 

BA BA TW FA FA:TW 

mg/l mg/l mg/l mg/l 

H2O2 7,61 0,28 11,40 12,78 9,78 0,77 10 
KzSaOa 7^38 031 10,98 12,85 9,35 073 10 

n = Anzahl der Proben 

Bei Verfahren I sind Konzentrationen an gebundenen wirksamen Chlor bis 0,5 mg/l zu lassig. Werte um 0,3 mg/l werden sonst nur 
mit dem Verfahren It erreicht. 

Ausfuhrungsbeispieie 

i . Aus einem kleinen Vorratsbehalter wird uber die dem Filter nachgeschaKete Kupfersulfatdosierungsanlage wShrend des 
Badebetriebes standig eine 3 ... 1 0%ige Wasserstoff peroxidlosung zugetropft. Gleichzeitig wird dem Rlterablaufwasser uber die 
Natriumhypochtoritdosierungsanlage eine vorverdunnte1...2%igeChlorbleichlaUgel6sungineinerMengezugegeben, die trotz 

der chemischen Reaktion des Wasserstoff peroxids unter Biidung von nascierdem Sauerstoff fur V rf ahren I vorgeschriebene 
Konzentration von 0,3. ..0,6 mg/l an freiem wirksamem Chlor in alien Ber ichen des Badebeckens gewahrteistet. 
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2. Entsprechend dem 1. Ausfuhrungsbeisplel wird uber di Kupfersulfatdosi rungsanlage dem RIterablaufwass r standig etne 
wa&rige Losung an Kaliumperoxydisulfat zugegeben. Auf je lOOm^ umgewafztes Badewasser werden 30...100g K2S20bSO 
dosiert, daB im Badewasser tmmer eine Konzentration an freiem wirksamem Chlor von 0^... 0,6mg/l aufrecht erhatten bleibt 
Auf diese Zugabe von Neutralisationsmittein kann in diesem Fall verzichtet werden (Tab.2). 
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